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® Wasserldsliche Homo- und Copolymere rnit verbesserter Umweltvertraglichkeit 

© Die vorliegende ErfTndung betrifft wasserlosliche 
Homo- bzw. Copolymere, die einen E^Cgg-Wert gemaB 
dam Algerrtoxizitatstest an Scenedesmus subspicatus 
von mahr als 10 mg/i aufweisen. Die vorliegende ErfTn- 
dung betrifft das waiteren dfe Herstellung und Verwen- 
dung diaser Polymere als Flockungshiffsmittel oder Ver- 
dickungsmittal sow! a als Bestandteil ainas Pflanzan- 
schutzmittals oder Erosionsschutzmittels 
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Beschreibung 

[0001] Die voriiegende Erfindung betrifit wasserlosliche Homo- bzw. Copolymers, die einen E b C g o-Wert gemaB dem 
Algentoxizitatstest an Scenedesmus subspicatus von mehr als 10 mg/1 autweisen. Die voriiegende Erfindung betrifft des- 
5 weiteren die HersteUung und Verwendung dieser Polymeie als Flockungshilfsrnittel oder \feidickungsmittel sowie als 
Bestandteil eines Pflanzenschutzmittels oder Erosionsschutzmitlels. 

[0002] Wasserlosliche Homo- und Copolymere finden heute eine breite Verwendung, u. a. als Bestandteile von Pflan- 
zenschutz- oder ErosionsschutzrnitteL Da dies© Polymeie haufig in der freien Natur verwendet werden, kommt deren to- 
xikologiscfaen Eigenschaften eine immer groBere Bedeutung zu. Insbesondere Polymere auf Basis von Acrylsaure, Me- 
10 thacrylsaure bzw. deren Derivaten weisen eine toxische Wirkung auf Menschen, Saugetiere, aber auch Mikroorganis- 
men, wie beispielsweise Algen, auf. Auf grund der toxischen Wirkung gegentiber Mikroorganismen ist die Verwendung 
dieser Polymere in der freien Natur, beispielsweise in Boden, nicht unbedenklich, so daJ3 es in der Vergangenheit nicht an 
Versuchen gefehlt hat, Polymeie mit geringerer toxischer Wirkung zu entwickeln. 

[0003] In einer Reihe von bekannten Verf ahren ertolgt die Reduzierung des Restmonomerengehaltes durch eine Nach- 

is behandlung der Polymere mit Aminen. So wind in der DE- AS 10 41 248 ein Verf ahren zur Reduzierung des Restgehaltes 
an monomerem Acrylamid in acrylamidhaldgen, wasserloslichen Copolymeren durch Behandlung der Poly meris ate mit 
Ammoniak oder einem primaren bzw. sekundaren Am in beschrieberu Der Restgehalt an monomeien Acrylamid kann mit 
diesem Verfahren auf ca. 0,1 Gew.-% reduziert werden. Die so erhaltlichen Copolymere sollen im \fergleich zu unbehan- 
delten Polymeren eine geringere Toxizitat gegenuber Ratten und Katzen autweisen, 

20 [0004] In der DE 35 39 385 Al wird ein Verfahren zur HersteUung von Polymergelteilchen offenbart, bei dem das Po- 
lymergel durch eine spezielle Walzeneinrichtung gefuhrt wird. Zur Reduzierung des Gehaltes an Acrylarnidmonomeren 
in acrylamidhaltigen Homo- und Copolymeren werden der Schneidevorrichtung dieser Walzeneinrichtung alkalische 
Verbindungen, Substanzen mit aktivem Was sers toff oder Verbindungen, die aktiven Wasserstoff bilden konnen, zuge- 
setzt. Beispiele fur solche Verbindungen sind u. a Alkali-, Erdalkalihydroxide, Sulfite und Amine. 

25 [0005] Zur Reduzierung der an lestlichen Acrylamidmonomeren wird in der DE 1 97 52 127 und in der DE 197 52 128 
der Zusatz von Ammoniak und Aminen bzw. Ammoniumsalzen zu der Monomerenlosung vor der Polymerisation ge- 
lehrt. Urn die gewUnschte Wirkung zu erzielen, miissen die Produkte bei mehr als 120°C getrocknet werden. Bei diesen 
hohen Temperaturen treten Vemetzungsreaktionen auf, die zu einer deutlich verschlechterten Loslichkeit der Polymere 
fiihrt. Dies gilt insbesondere fur Copolymere, die neben Acrylamid noch ionische Comonomere, wie Natriumacrylat, 

30 enthalten. 

[0006] Solche partielle UnlSslichkeiteo infolge der Nachbehandlung, sei es auf grund der gewahlten Nachbehandlungs- 
reagenzien oder der hohen Nachbehandlungstemperatur, werden in der JP 56-103207 am Beispiel von Copolymeren aus 
Natriumacrylat und Acrylamid beschrieben. GemaB dieser Qffenbarung fiihrt die Nachbehandlung der entsprechenden 
Polymere mit 1 Gew.-% an Ammoniak, Aminen oder Thiosulfaten, jeweils bezogen auf das Polymer, und anschlieGender 

35 Trocknung bei einer Temperatur von 150°C zu einer Unloslichkeit fast des gesamten Polymeria ates. Die Nachbehand- 
lung mit Ammoniak oder einem Amin fiihrt selbst bei einer geringen Irocknungstemperatur von 50°C zu einer partiellen 
Unloslichkeit der Polymere. Um den Restmo no meren gehalt zu reduzieren, ohne die Loslichkeit der entsprechenden Po- 
lymere zu beeinflussen, wird in dieser Offenbarung ein verfahren beschrieben, bei dem acrylamidhaltige Polymerisate 
mit mindestens 1 Gew.-% an Sulfiten, Bisulfiten oder Pyrosulfiten versetzt werden und einer darauffolgenden Trocknung 

40 bei 50 bis 100°C unterzogen werden. 

[0007] Ein ahnliches Verfahren zur HersteUung acrylamidhaltiger Copolymere wird in der DE 10 70 377 beschrieben. 
Bei diesem Verfahren wird das Polymerisat mil einer wassrigen Losung von Natriumbisulflt oder Natriummetabisulfit 
nachbehandelt Die Sulfite werden dabei in Mengen von mindestens 1 Mol Sulfit je Mol Restacrylamid eingesetzt. Mit 
diesem Verfahren wird eine Reduzierung des Restmonomerengehaltes auf etwa 0,01% erreicht. 

45 [0008] Zu demselben Zweck wird in der US 3,780,006 die Verwendung von gasformigen Schwefeldioxid offenbart. 
[0009] In der EP 0 505 163 Al wird ein Verfahren beschrieben, bei dem superabsorbierende Polymere mit oberfla 1 - 
chenaktiven Verbindungen und Substanzen, die mit einer Vmyldoppelbindung reagieren konnen, wie beispielsweise Sul- 
fite, Bisulfite, Sulfinsauren, Cy stein oder Lysin, behandelt werden. Durch dieses Verfahren kann der Restrnonomerenge- 
halt an (Meth)acrylsauic auf unter 10 ppm reduziert werden. Das Verfahren fiihrt jedoch zu einer vergleichsweise starken 

50 Nachvernetzung bei unvemetzten Polymeren. 

[0010] Viele der nach dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Reduzierung des Restmonomerengehaltes wei- 
sen den Nachteil auf, dafi die verwendeten Substanzen zur Nachbehandlung der Polymere ggf . in Kombination mit den 
wahrend der Nachbehandlung angewendeten Temperaturen die Loslichkeit oder andere anwendungstechnische Eigen- 
schaften der Polymere verschlechtern. Desweiteren beschranken sich die meisten bekannten \ferf ahren auf acrylamidhal- 

55 tige Polymere. DarUber hinaus ist bei den bisher bekannten Polymeren der Aspekt der Toxizitat gegeniiber Mikroorga- 
nismen nicht ausreichend beachtet worden. Gerade aber eine hinreichend geringe Toxizitat der Polymere gegenuber Mi- 
kroorganismen, wie beispielsweise Algen, ist unter okologischen Gesichtspunkten fur deren 'Verwendung in der freien 
Natur erstrebenswert 

[0011] Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es daher, wasserlosliche Polymere zur Yerfllgung zu stellen, die eine im 
60 Vergleich zu Polymeren nach dem Stand der Technik verbesserte UmweltvertrSgKchkeit bei im Qbrigen zumindest 
gleichwertigen Produkteigenschaften, insbesondere wenigstens gleicher Wasserloslichkeit, autweisen. 
[0012] Die Aufgabe wird erfindungsgemafi durch die Bereitstellung von wasserl5slichen Polymerpartikeln geldst, die 
einen EfaCso-Wert gemaB dem Algentoxizitatstest an Scenedesmus subspicatus von mehr als 10 mg/1 auf weisen. 
[0013] Die voriiegende Erfindung betrifit sowohl Homo- als auch CopolymerpartikeL Als Monomere werden vorzugs- 
65 weise Acrylsaure sowie Methacryls&ure, Acrylsaurederivate, wie die Salze der Acrylsaure und Methacry Is Sure, Acryla- 
mid, Metaacrylarnid, Aciylnitril, Meth aery Initril, N^-Dimethylacrylamid, Vinylpyridin, Vinylacetat, wasserlosliche, 
ethylenisch ungesattigte organische Sauren, wie Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Vinylsulfonsame, Acrylamido- 
methylpropansulfons aure, und deren Salze, hydroxygruppenhaltige Ester polymerisationsfahiger Sauren, wie Hydroxy- 
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ethyl- und propylester der Acrylsaure und Me th aery Is Sure, aminogruppeimaltige Ester polymeiisalionsfaftiger Sauren, 
wie Dimethyl- und Diethylaminoalkylester und -amide der Acrylsaure und Memacrylsaure, eingesetzt. Desweiteicn kon- 
ncn zur Modifiziexung der Copolymerisate Sulfongruppen und Sulfatgruppen enthaltende Monomere, wie Meth(allylsul- 
fonsaure), VinylsulfonsMure, S tyrolsulfonsaure, Acrylaiiiidomethylpropansulfonsaure, Phosphongruppen enthaltende 
Monomere, wie Vinylphosphonsaure, Allylphosphorskuie, Acrylamidomethylpiopaiiphosphonsaure und deren Salze, 5 
HydroxyethyUmethJacrylatsulfate, Allylalkoholsulfate und -phosphate, Polyalkylenglykolester von (Meth)Acrylsaure 
und Polyalkylenglykolether mit (Methyl)allylalkohol verwendet werden. Sofein als Monomer eine Saure verwendet 
wind, kann diese als freie Saure neutralisiert oder teilneutralisiert vorliegen. Die Neutralisation bzw. Tbilneutralisation 
kann mit jeder Base bzw, jeder Mischung aus geeigneten Basen durchgefiihrt werden, die mit der Saure ein wasserltisli- 
ches Salz bildet, insbesondeie mit Alkalimetailhydroxiden, Erdalkalimetallhydroxiden und/oder Ammoniak. 10 
[0014] Vorzugsweise enthalten die Polymerpartikel als Monomer wenigstens ein Acrylsaurederivat bzw. Methacryl- 
saurederivat oder Acrylsaure bzw. Methacrylsaure. 

[0015] Besonders bevorzugt enthalten die Polymerpartikel zusatzlich wenigstens ein wei teres polymerisiertes Mono- 
mer aus der Gruppe der monoethylenisch, ungesattigten C^iQ-Monocarbonsauren, deren Alkali-, Ammonium- und 
Aminsalze und/oder wenigstens ein wei teres polymerisiertes, zur Modifizierung der Copolymerisate geeignetes, Mono- 15 
mer. 

[0016] Ganz besonders bevorzugt bestehen die erfindungsgemaBen wasserldslichen Polymerpartikel aus 1 bis 
99 Gew.-% Acrylamid und 99 bis 1 Gew-% Acrylsaure, die zu 0 bis 100Mol% neutralisiert ist 

[0017] fiberraschenderweise sind wasserlosliche Polymerpartikel mit einem EbC 30 -Wert nach dem Algentoxizitatstest 
an Scenedesmus subspicatus von mehr als 10 mg/1 daduich erhaltlich, daB die Polymerpartikel warmebehandelt werden 20 
und der Monomerenlosung vor der Polymerisation oder dem Polymerisat nach der Polymerisation, aber vor der Warme- 
behandlung, wenigstens ein Ammoniumsalz und ein wasserloslkhes Amin zugesetzt wird. 

[0018] ErtindungsgemaB werden als Ammoniumsalze wasserlosliche anorganische und organise he Salze des Ammo 
niaks verwendet 

[0019] Vorzugsweise werden als anorganische Ammoniumsalze die Fluoride, Chloride, Bromide, Iodide, Sulfate, Sul- 25 
fite, Sulfoxilate, Phosphate, Phosphonate, Nitrate sowie Nitrite des Ammoniaks eingesetzt 

[0020] Als organische Ammoniumsalze eignen sich Salze von aliphatischen und aromatischen Saure n sowie Salze von 
Sauren, die sowohl aliphadsche als auch aromatische Gruppen aurweisen. Vorzugsweise werden Salze der Ameisen- 
saure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Milchsaure, Gxalsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Glutarsaure, Methansul- 
fonsaure, Asparaginsaure, Benzoesaure, Toluolsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Naphmalinsulfonsaure oder Benzolsul- 30 
fonsSure verwendet 

[0021] Vorzugsweise werden 0,05 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,2 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Produkt, 
eines Arnmoniumsalzes verwendet 

[0022] Als Aminkomponente ktinnen alle wasserldslichen Amine oder deren Mischung aus mindestens zwei Aminen 
eingesetzt werden, wie aliphadsche Mono- und Polyamine, cycloaliphatische Mono- und Polyamine, heterocyclische 35 
Amine und Alkanolamine. Vorzugsweise werden aliphadsche Ci-Cio- Amine, cycloaliphatische Ci-Cio- Amine, aromati- 
sche Ce-C i2- Amine verwendet Besonders bevorzugt werden Alkanolamine und ganz besonders bevorzugt Isopropano- 
lamin eingesetzt 

[0023] Vorzugsweise werden 0,1 bis 12 Gew.-%, bezogen auf das Produkt, und besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew-% 
eines wasserldslichen Amins eingesetzt. 40 
[0024] Das Ammoniumsalz bzw. eine Mischung aus wenigstens zwei Ammoniumsalzen und das Amin bzw. eine Mi- 
schung aus wenigstens zwei Aminen kdnnen in jedem >ferfahrensschritt vor der Warmebehandlung des Polymers zuge- 
setzt werden. Die Komponenten mtissen dabei nicht in der gleichen Verfahrensstufe zugegeben werden. So kann bei- 
spielsweise das Ammoniumsalz der Reaktionslosung vor der Polymerisation und die Aminkomponente unmittelbar vor 
der Warmebehandlung zugesetzt werden. Die einzelnen Komponenten ktinnen jeweils in einem \ferfahrensschritt oder 45 
aufgeteilt auf verschiedene Verfahren sschritte zugegeben werden. Beispielsweise kann ein Anteil eines Ammoniumsal- 
zes der Monomerenlosung vor der Polymerisation und der rcstliche Anteil des Arnmoniumsalzes dem Polymer unmittel- 
bar vor der Warmebehandlung zugesetzt werden. Vorzugsweise wird jedoch das Ammoniumsalz bzw. eine Mischung aus 
wenigstens zwei Ammoniumsalzen und das Amin bzw. eine Mischung aus wenigstens zwei Aminen dem Vbrfahren in 
dem gleichen Verfahrensschritt zugesetzt, und zwar entweder der Monomerenlosung vor der Polymerisation oder dem 50 
Polymerisat nach der Zerkleinerung und unmittelbar vor der Warmebehandlung. 

[0025] Die nach der Polymerisation als Gel vorliegenden Polymerisate werden als \forbereitung zur Warmebehand- 
lung zerkleinert 

[0026] Spatestens vor Beginn der Warmebehandlung mu£ dem Polymerisat wenigstens ein Ammoniumsalz und we- 
nigstens ein Amin zugesetzt sein. Die Warmebehandlung wird bei einer Temperatur von 80 bis 120°C, bevorzugt zwi- 55 
schen 90 und 110°C, durchgefuhrt 

[0027] AbschlieBend werden die getrockneten Polymerisate nochmals zerkleinert, gemahlen und in die erforderlichen 
Siebfraktionen aufgetrennt 

[0028] Die erfindungsgemaBen Polymerpartikel zeichnen sich gegentlber den nach dem Stand der lechnik bekannten 
Polymeren durch ihre verbesserte Umweltvertrfigkchkeit aus, die in ihrer geringen Ibxizitat, insbesondere gegenUber 60 
Mikroozganismen, wie beispielsweise Algen, begriindet liegt Als MaB fur die Tbxizitat gegenuber Algen k5nnen EbCso- 
Werte verwendet werden. Der EbCsQ-Wert gibt an, bei welcher Konzentration an Priifsubstanz eine 50% Hemmung des 
Wachs turns einer zuvor in der exponentiellen Wachstumsphasc befindlichen Algenkultur eintritt. Wabrend die Polymere 
nach dem Stand der lechnik im wesentlichen EbCso-Werte < 10 mg/1 aurweisen, werden mit den erfindungsgemaBen Po- 
lymerpartikeln gleicher Zusammensetzung mit jeweils > 1 0 mg/1 significant hohere EbC 5 o- Werte erhalten. Aufgrund des 65 
geringen toxischen Potentials sind die erfindungsgemaBen Polymerpartikel gegenuber den nach dem Stand der lechnik 
bekannten Polymeren aus dkologischen Gesichtspunkten vor allem in der freien Natur bevorzugt einzusetzen. Die erfin- 
dungsgemaBen Polymerpartikel sind in ihren Qbrigen Produkteigenschaften, insbesondere in ihrer Wasserloslichkeit, de- 
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ncn der bisher zu diesen Zweck bekannten Polymere, zumindest gleichwertig. Da bei deren Herstellung keine weiteren 
ZusStzc verwendet werden, die zu Nebeoreaktionen fflhren konnen, wcisen die erfindungsgemSBen Polymerpartikel ge- 
genliber denen nach dem Stand der lechnik in der Regel sogar Oberlegene Produkteigenschaften auf, 
[0029] Bin weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein \ferfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien 
5 wasserldslichen Polymerpartikel durch Polymerisation einer Monomerenlosung, wobei die resultierenden Polymerparti- 
kel warmebehandelt werden und der Monomerenlosung vor der Polymerisation oder dem Polymerisat nach der Polyme- 
risation, aber vor der WSrmebehandlung, wenigstens ein Ammoniumsalz und ein wasserlosliches Amin zugesetzt wird. 
[0030] Die vortiegende Erfindung betrifft so wo hi die Herstellung von Homo- als anch Copolymerpartikeln. A Is Mo- 
nomere werden vorzugsweise Acrylsaure sowie Methacrylsaure, Acrylsaurederivate, wie die Salze der Acrylsaure und 

io Methacrylsaure, Acrylamid, Methacrylamid, Acrylnitril, Methacrylnitril, N>N-Dimethylacrylamid, Vinylpyridin, Vinyl- 
acetat, wasserlosliche, ethylenisch ungesattigte organische Sauren, wie Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Vinylsul- 
fonsaure, Aciylaniidomemylpiopansulfonsaure, und deren Salze, hydroxygruppenhaltige Ester polymerisationsfahiger 
Sauren, wie Hydroxy ethyl- und propy tester der Acrylsaure und Methacrylsaure, armnogruppenhaltige Ester polymerisa- 
tionsfahiger Sauren, wie Dimethyl- und Diethylaminoalky tester und -amide der Acrylsaure und Methacrylsaure, einge- 

15 setzt. Desweiteren kOnnen zur Modifizierung der Copolymerisate Sulfongruppen und Sulfatgruppen enthaltende Mono- 
mere, wie Meth(aUylsulfonsaure), MnylsulfonsSure, Styrolsulfonsaure, Aarylanudomethylpropansulfonsaure, Phos- 
phongruppen enthaltende Monomers, wie Vinylphosphonsaure, Allylphosphorsaure, Aery laraidome thy lp ro- 
panphosphonsaure und deren Salze, Hydroxyethyl(meth)acrylatsulfate, Any lalkoholsu Irate und -phosphate, Poly alky - 
lenglykolester von (Meth)Acrylsaure und Polyalkylenglykolether mit (Methyl)allyialkohol verwendet werden. Sofern 

20 als Monomer eine Saure verwendet wird, kann diese als freie Saure, neutralisiert oder teilneutralisiert vorliegen. Die 
Neutralisation bzw. Teilneutralisation kann mit jeder Base bzw. jeder Mischung aus geeigneten Basen durchgefuhrt wer- 
den, die mit der Saure ein wasserlosliches Salz bildet, insbesondere mit Alkali metallhydroxiden, Erdalkalimetallhydro- 
xiden und/oder Ammoniak. 

[0031] Vorzugsweise wild als Monomer wenigstens ein AcryLs aurederi vat bzw. Methacryl&aurederivat oder Acryl- 
25 saure bzw. Methacrylsaure eingesetzt. 

[0032] Besonders bevorzugt wird zusatzUch wenigstens ein wei teres Monomer aus der Gruppe der monoethylenisch, 
ungesattigte n C^ l0 -Monocamonsauren, deren Alkali-, Ammonium- und Aminsalze und/oder wenigstens ein wei teres 
zur Modifizierung der Copolymerisate geeignetes Monomer verwendet 

[0033] Ganz besonders bevorzugt wird eine Monomerenlosung verwendet, die als Monomere 1 bis 99 Gew.-% Acry- 
30 lamid, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomereo, und 99 bis 1 Gew.-% Acrylsaure, die zu 0 bis 100 Mol% neutra- 
lisiert, enthSlt. 

[0034] Der Monomerenlosung, die vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-% an Monomeien enthalt, wird gegebenenfalls we- 
nigstens ein Ammoniumsalz oder wenigstens ein Amin oder eine Mischung aus wenigstens einem Ammoniumsalz, eine 
Mischung aus wenigstens einem Amin zugesetzt 
35 [0035] Die Polymerisationsreakdon wird durch Zugabe der dem Fachmann bekannten Polymerisationsinitiatoren, wie 
Peroxidverbindungen, Peroxidsulfate, Azoverbindungen, Redoxsysteme und Photoinitiatoren gestartet M)rzugsweise 
wird hierzu ein Redoxsystem aus den Komponenten Qxidationsmittel und Reduktionsmittel oder ein Photoinitiator ein- 
gesetzt 

[0036] Die Oxidationsmittel werden in einer Konzentration 0,00005 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt von 0,001 bis 
40 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Polymerisationslosung, eingesetzt 'Vorzugsweise werden fur diesen Zweck Per- 
oxidverbindungen, wie Alkalimetall- oder Ammoniumpersulfat, Alkalimetall- oder Ammoniumperphosphate, Wasser- 
stofrperoxid oder dessen Salze, Benzoylperoxid, Butylhydroperoxid oder Persauren verwendet Aber auch andere Oxi- 
dationsmittel, wie vorzugsweise KaUumpermanganat, Natrium- oder Kaliumchlorat, Kaliumdichiomat, konnen einge- 
setzt werden. 

45 [0037] Die Reduktionsmittel werden ebenfalls in einer Konzentration von 0,00005 bis 0,5 Gew.-%, bevorzugt von 
0,001 bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Monomeienl8sung, eingesetzt. Als Reduktionsmittel werden vorzugs- 
weise schwefelhaltige Verbindungen, wie Sulfite, Thiosulfate, Sulfinsaure oder organische Thiole, niedervalente Metall- 
salzc, wie KupfenJ), ManganQI), Eisen(H), Ascorbinsaure oder Phosphorverbindungen, wie Natriumhypophosphit, ver- 
wendet 

50 [0038] Im Falle einer Photopolymerisation wild die Reaktion mit UV-Licht gestartet, das den Zerfall des Starters be- 
wirkt. Als Starter werden vorzugsweise Benzoin- und Benzoinderivate, wie Benzoinether, Benzil und dessen Derivate, 
wie Benzilketale, Acryldiazoniumsalze, Azoinitiatoren wie z. B. 2,2'-Azobis(isobutyronitril), 2^-Azobis(2-amidino- 
propan)-hydrochlorid oder Acetophenonderivate verwendet Zur Photoimtiation werden 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bevor- 
zugt 0,002 bis 0,05 Gew.-%, eingesetzt 

55 [0039] Die Polymerisation wird in wassriger Losung diskontinuierlich in einem PolymerisationsgefaB oder kontinuier- 
lich auf einem endlosen Band, wie es beispielsweise in der DE 35 44 770 beschrieben worden ist, durchgefuhrt. Diese 
Schrift wird hiemtit als Referenz eingefiihrt und gilt als Teil der OfTenbarung. Der ProzeB wird bei einer Tbmperatur zwi- 
schen -20 und 50°C, bevorzugt zwischen -10 und 10°C, gestartet und bei Atmospharendruck ohne auBere Warmezufuhr 
durchgefuhrt, wobei durch die Polymerisationswarme eine vom G eh alt an poiymeri sierbarer Subs tan z abhangige maxi- 

60 male Endtemperatur von 50 bis 150°C erreicht wird. 

[0040] Nach dem Tfridft der Polymerisation erfolgt eine Zerkleinerung des als Gel vorliegenden Poiymeri sates. 
[0041] Spates lens nach diesem Verfahrensschritt werden dem Polymerisat, sofem keine dieser Komponenten in einem 
vorherigen Verfahrensschritt zugesetzt wurden, wenigstens ein Ammoniumsalz sowie wenigstens ein Amin und, sofern 
diese Komponenten nicht vollstSndig in einem vorherigen Vsrfahrensschriu zugesetzt wurden, die Restmengen wenig- 

65 stens eines Amins und/oder wenigstens eines Ammoniumsalzes zugegeben. 

[0042] Das Ammoniumsalz bzw. eine Mischung aus wenigstens zwei Atnmoniumsalzen und das Amin bzw. eine Mi- 
schung aus wenigstens zwei Aminen konnen erfindung s gem aB in jedem \ferf ahrens schritt vor der Warmebehandlung des 
Polymers zugesetzt werden* Die Komponenten mils sen dabei nicht in der gleichen Verfahrensstufe zugegeben werden. 



4 



DE 100 41 392 A 1 

So kann beispielsweise das Ammoniumsalz der Reaktionsltisung vor der Polymerisation und die Arninkornponente un- 
mittclbar vor der Waimebehandlung zugcsetzt werden oder der Aminzusatz erfolgt zur Monomerenlosung und das Am- 
moniumsalz wird zum Polymerisatgel gegeben. Die einzelnen Komponenten kSnnen jeweils in einem \ferfahrensschritt 
oder aufgeteilt auf verschiedene Verfahrensschritte zugegeben werden. Beispielsweise kann ein Anteil eines Ammo- 
niumsalzes der Monomerenlosung vor der Polymerisation und der restliche Anteil des Ammoniumsalzes dem Polymer 5 
unmittelbar vor der Warmebehandlung zugesetzt werden. Vorzugsweise wird jedoch das Ammoniumsalz bzw. eine Mi- 
schung aus wenigstens zwei Ammoniums alzen und das Amin bzw. eine Mischung aus wenigstens zwei Aminen dem 
Verf ahren in dem gleichen Verf ahrensschritt zugesetzt, und z war entweder der Monomerenlosung vor der Polymerisation 
oder dem Polymeria at nach der Zerkleinerung und unmittelbar vor der Warmebehandlung. 

[0043] Als Ammoniumsalze weiden erfindungsgemaB wasserldsliche anorgamsche und organische Salze des Ammo- 10 
niaks verwendet 

[0044] Als anorganische Ammoniumsalze weiden vorzugs weise die Fluoride, Chloride, Bromide, Iodide, Sulfate, Sul- 
fite, Sutfoxilate, Phosphate, Fhosphonate, Nitrate sowie Nitrite des Ammoniaks eingesetzt. 

[0045] Als organische Ammoniumsalze eignen sich Salze von aliphatischeo und aromatischen Sauren sowie Salze von 
SSuren, die sowohl aliphatische als auch aromatische Gruppen aufweisen. \forzugsweise werden Salze der Ameisen- is 
saure, Essigsaure, PropionsSure, Butter saure, Milchs&ure, Oxalsaure, Maleinsaure, FumarsSure, Glutars&ure, Methansul- 
fonsaure, Asparagins^ure, Benzoesaure, Ibluolsulfons&uie, Styrolsulfonsaure, Naphthalinsulfonsa^re oder Benzolsul- 
fonsaure verwendet 

[0046] Vorzugsweise weiden 0,05 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Produkt, ei- 
nes Ammoniumsalzes eingesetzt. 20 
[0047] Als Aminkomponente konnen alle wasserloslichen Amine oder deren Mischung aus mindestens zwei Aminen 
eingesetzt werden, wie aliphatische Mono- und Polyamine, cycloaliphatische Mono- und Polyamine, heterocyclische 
Amine und Alkanolamine. Vorzugsweise weiden aliphatische Ci-Cio-Amine, cycloaliphatische Ci-Cio-Amine, aromati- 
sche Cq-Ciz- Amine verwendet werden. Besonders bevorzugt werden Alkanolamine und ganz besonders bevorzugt Iso- 
propanolamin verwendet. 25 
[0048] Vorzugsweise werden 0,1 bis 12 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Produkt, eines wasser- 
loslichen Amins, eingesetzt 

[0049] Das zerkleineite Polymerisat wird anschlieSend bei einer Temperatur von 80 bis 120°C, bevorzugt bei 90 bis 
110°C, warmebehandelt 

[0050] Abschliefiend werden die getrockneten Polymerisate nochmals zerkleinert, gemahlen und in die erforderlichen 30 
Siebfraktionen aufgetrennt. 

[0051] Durch das erfindungsgemaBe Verf ahren konnen Polymerpartikel hergestellt werden, die voUstandig wasserlos- 
lich sind. Da granulare Poly mere ohnehin im Verlauf ihrer Herstellung getrocknet werden miissen, stellt der Warmebe- 
handlungsschritt in dem erfindungsgemaBen Verf ahren keinen zusatzlichen Verf ahrensschritt dar. Desweiteren weisen 
die gemafi dem erfindungsgemaBen Verf ahren hergesteilten Polymerpartikel im Vergleich zu den bisher bekannten Poly- 35 
meren eine erhofate UmweltvertrSglichkeit auf, die sich vor allem in einer geringeren Toxizitat gegentlber Mikroorganis- 
men, insbesondere gegeniiber Algen, manifestiert 

[0052] Die erfindungsgemaBen Polymerpartikel eignen sich insbesondere fur Anwendungen, bei denen eine geringe 
Toxizitat gegeniiber Mikroorganismen gefordert isL Vorzugsweise finden sie als Flockungshilfsmittel Verwendung, be- 
sonders bevorzugt bei der Eisenabtrennung im Bayer-ProzeB, im Bergbau bei der Aufarbeitung von Kofale und Erz und in 40 
der Zuckerindustrie. Ebenfalls besonders bevorzugt konnen sie als Hockungshilfsiirittel bei der Wasseraufbereitung und 
Abwasserxeinigung, ganz besonders bevorzugt in Kombination mit einem weiteren Hockungshilfsmittel, in der soge- 
nannten Dualflockung, eingesetzt werden. 

[0053] Desweiteren bevorzugt konnen die erfindungsgemaBen Polymerpartikel als Verdickungsrnittei eingesetzt wer- 
den ? oder als Zusatz fur was serb asierende Bodensprunungen oder als Zusatz zu Pflanzenschutzmitteln oder Erosions- 45 
schutzmitteln. 

(In welchen Konzentrationsbereichen werden die Polymere bei den oben aufgefOhrten \ferwendungen eingesetzt?) 
[0054] Vorzugsweise betragt der EbCso-Wert der verwendeten Mittei mehr als 10 mgfl 50 

PrUfmethode 
Bestimrnung der Viskositat des Polymeren 

55 

[0055] Die Vlskositat wild an einer 0,5%igen Losung des Polymeren in 10%iger wassriger Kochsalzlosung mit einem 
Brookfield- Vi skosimeter bestimmt. 

Bestimrnung des temporaien Gelanteiles 

60 

[0056] 1,0 g der zu priifenden Substanz wird in 1 1 Leitungswasser tiber eine Stunde unter Rilhren geldst und liber ein 
Sieb (315 um Maschenweite; 200 mm Durchmesser; 50 mm Hohe) filtriert Der Riickstand wird mit Wasser nachgewa- 
schen und der Oberstand in ml gemessen. 

Algentoxizitatstest 65 

[0057] Die Algentoxizita"t wird gegeniiber Scenedesmus subspicatus gem§B OECD-Richtlinie 201, 4. Aufl., "Growth 
Inhibition Test" bestimmt 
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Beispiele 

[0058] Im folgenden wind die Erfindung anhand von Bcispiclen eriautert Dicse Erlauterungen sind lediglich beispiel- 
haft und schranken den allgemeinen Erfradungsgedanken nicht ein. 
5 [0059] Dabei werden folgende Abkurzungen vexwendet 
ABAH = 2,2'-Azobi^(2-methylpropic«amidin)dihydrochlorid 

Beispiel 1 

10 [0060] In einem PolymerisationsgefaB wurden zunachst 630 g einer 50%igen wassrigen AcrylamidLosung vorgelegt 
und diese rait 650 g Wasser sowie 210 mg Versenex 80 der Dow Chemical Company vermischt Nach Zugabe von 
103,4 g Acrylsaure wuide die Mischung mit 106 g an 50%iger wassriger NaOH-Losung auf pH 6,0 neutralisiert, an- 
schlieBend auf -5°C abkuhlt und die Ldsung mit Stickstoff ausgeblasen. Nach der Zugabe von 0,45 g ABAH wuide die 
Polymerisation mit UV-Licht gestartet Wahrend einer Polymerisationszeit von 25 min erwarmte sicb die Reaktionsmi- 

15 schung von -5°C auf 80°C. Das Polymer wurde anschlieBend mit einem Fleischwolf zerkleinert und 300 g dieses Gels 
mit 20 g einer Losung bestehendaus 16,1 g Wasser, 3,0 g l^opropanolamin und 0,9 g Ammoniumsulfat durchmischt und 
fiir 90 min bei 110°C wannebehandelt AbschlieBend wurde das Polymer auf eine Kornfraktion von 90-1400 urn ver- 
mahlen. 

[0061] Die Ergebnisse des Algentoxizitatstests sowie die physikalischen Parameter der Polymerpartikel sind in der Ta- 
20 belle 1 aufgefuhrt 

Beispiel 2 

[0062] Es wuide dieselbe Monomerenldsung wie in Beispiel 1 unter den dort beschriebenen Bedingungen polymeria 
25 siert Das Polymer wurde mit einem Fteischwolf zerkleinert und 300 g dieses Gels mit einer Losung bestehend aus 12,8 g 
Wasser, 4,5 g Isopropanolamin und 2,7 g Amrnoni u mchlorid durchmischt und fiir 90 min bei 110°C warmebehandelt 
AbschlieBend wurde das Polymer auf eine Kornfraktion von 90-1400 urn vermahlen, 

[0063] Die Ergebnisse des Algentoxizitatstests sowie die physikalischen Parameter der Polymerpartikel sind in der lb- 
belle 1 aufgefuhrt 

30 

Vergleichsbeispiel 1 

[0064] Es wurde dieselbe Monomereuldsung wie in Beispiel 1 unter den dort beschriebenen Bedingungen polymeri- 
siert, das Polymerisat mit einem Fleischwolf zerkleinert und das Produkt anschlieBend ohne wcitere Zusatze warmebe- 
35 handelt. 

[0065] Die Ergebnisse des Algentoxizitatstests sowie die physikalischen Parameter der Polymerpartikel sind in der la- 
belle 1 aufgefuhrt 

Vergleichsbeispiel 2 (entsprechend DE 197 52 127) 

40 

[0066] In einem PolymerisationsgefaB wurden zunachst 420 g an 50%iger wassriger Acrylamidldsung vorgelegt und 
mit 341,2 g Wasser sowie 140 mg Versenex 80 vermischt Nach der Zugabe von 68,9 g Acrylsaure und 55,8 g Amrnoni- 
umchlorid wurde die Mischung mit 70,7 g 50%iger wassriger NaOH-Losung auf pH 6,0 neutralisiert, anschlieBend auf 
-5°C abkuhlt und die Losung mit Stickstoff ausgeblasen. Nach der Zugabe von 0,30 g ABAH wurde die Polymerisation 
45 mit UV-Licht gestartet Wahrend einer Polymerisationszeit von 25 min erwarmte sich die Re aktions mischung von -5°C 
auf 80°C Das Polymer wurde mit einem Fleischwolf zerkleinert und fQr 90 min bei 110°C warmebehandelt Abschlie- 
Bend wurde das Produkt auf eine Kornfraktion von 90-1400 urn gemahlen. 

[0067] Die Ergebnisse des Algentoxizitatstests sowie die physikalischen Parameter der Polymerpartikel sind in der la- 
belle 1 aufgefuhrt 

so 

Beispiel 3 

[0068] In einem PolymerisationsgefaB wurden zunachst 630 g an 50%iger wassriger Acrylamidldsung vorgelegt und 
mit 579,4 g Wasser sowie 210 mg Versenex 80 vermischt Nach der Zugabe von 103,4 g Acrylsaure und 12,75 g Isopro- 

55 panolamin wurde mit 50%iger wassriger NaOH-Losung auf pH 6,0 neutralisiert Nach der Neutralisation wurde 25 g 
20%ige waBrlge Arnmoniumchloridlosung zugegeben und der Ansatz wurde auf -5°C abkuhlt Nach dem Ausblasen mit 
Stickstoff wurden zu der Mischung 0,45 g ABAH zugegeben und die Polymerisation mit UV-Licht gestartet Wahrend 
einer Polymerisationszeit von 25 min erwarmte sich die Reaktionsmischung von — 5°C auf 80°C. Das Polymer wurde mit 
einem Fleischwolf zerkleinert und fur 90 min bei 110°C warmebehandelt. Das Produkt wurde auf eine Kornfraktion von 

60 90-1400 um vermahlen. 

[0069] Die Ergebnisse des Algentoxizitatstests sowie die physikalischen Parameter der Polymerpartikel sind in der Ta- 
belle 1 aufgefuhrt 

Beispiel 4 

65 

[0070] Es wurde analog zu Beispiel 3 vorgegangen, mit dem Unterschied, daB 33 g start 12,75 g Isopropanolamin ver- 
wendet wurden. 

[0071] Die Ergebnisse des Algentoxizitatstests sowie die physikalischen Parameter der Polymerpartikel sind in der Ta- 
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belle 1 auf gefUhrt 



Tabellel 



oeispie] 


voiistandige Los- 
iicnKeit nacn ion 


TemporSrer 
Geiwert (1 n) [ml] 


VisKosltat 
[mPas] 


C ill- _A 

[mg/l] 


V 1 




70 


395 


9 


V £. 


nein 


a on 
1 oU 


a r\r\ 
1 00 


n.d. 


1 


ja 


13 


300 


22 


2 


ja 


22 


270 


50 


3 


ja 


19 


250 


22 


4 


ja 


2 


170 


> 100 



n.d-- Wert nicht bestimmt 



10 



15 



20 



Patentanspruche 

25 

1. Wasserlosliche Polymerpartikel, dadurch gekennzeichnet da/3 sie einen EfeCso-Wert gemaB dem Algentoxizi- 
talstest an Scenedesmus subspicatus von mehr als 10 mgA aufweisen. 

2. Wasserlosliche Polymerpartikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB sie 

a) wenigstens ein polymeiisieites (Meth) aery Is aurederi vat oder polymerisierte (Meth) aery Is aure enthalten, 

b) die Polymerpartikel warmebehandelt sind und 30 

c) der Monomereniosung vor der Polymerisation und/oder den Poiymerpartikeln vor der Warmebehandlung 
weoigstens ein Ammoniums alz und ein wasserldsliches Am in zugesetzt werden. 

3. Wasserlosliche Polymerpartikel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammoniumsalz we- 
oigstens ein wasserlosliches anorganisches oder ein organisches Ammoniumsalz ist 

4. Wasserlosliche Polymerpartikel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentra- 35 
tion des Ammoniumsalzes im Ptodukt 0,05 bis 10 Gew.-% und bevorzugt 0,2 bis 3 Gew -% ist 

5. Wasserlosliche Polymerpartikel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Amin ein 
Alkanolamin, bevorzugt Isopropanolamin, ist 

6. Wasserlosliche Polymerpartikel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzen na- 
tion des Amins im Produkt 0,1 bis 12 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, ist 40 

I, Wasserlosliche Polymerpartikel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie als wei teres 
polymerisiertes Monomer 

a) wenigstens eine monoethyienisch, ungesattigte C3_io-Monocarbonsaure und/oder deren Alkali- und/oder 
Ammonium- und/oder Aminsalze und/oder 

b) wenigstens ein weiteres, radikalisch, copolymerisierbares Monomer 45 
enthalten. 

8. Wasserlosliche Polymerpartikel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie im wesent- 
lichen aus 1 bis 99 Gew.-% polymerisiertem Acrylamid und 99 bis 1 Gew.-% polymerisierter Acrylsaure bestehen. 

9. Wasserlosliche Polymerpartikel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Acrylsaure zu 1 bis 
100 Mol% neutralisiert ist 50 

10. Verfahren zur Herstellung von wasserioslichen Poiymerpartikeln mit einem EbCso-Wert gemaB dem Algento- 
xizitatstest an Scenedesmus subspicatus von mehr als 10 mg/l, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) eine Monomerenlttsung polymerisiert wind, 

b) die resultierenden Polymerpartikel warmebehandelt werden und 

c) der Monomereniosung vor der Polymerisation und/oder den Poiymerpartikeln vor einer Warmebehandlung 55 
wenigstens ein Ammoniumsalz und ein wasserlosliches Amin zugesetzt werden. 

I I . Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerpartikel bei einer Temperatur von 80 bis 
120°C, besonders bevorzugt von 90 bis 110°C, warmebehandelt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB als Ammoniumsalz wenigstens ein wasser- 
losliches anorganisches und/oder wenigstens ein organisches Ammoniumsalz zugesetzt wird. 60 

1 3. Verfahren nach einem der AnsprUche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dafi das Ammoniumsalz in einer Kon- 
zentration von 0,05 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,2 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Produkt, zuge- 
setzt wild. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Amin ein Alkanolamin, be- 
sonders bevorzugt Isopropanolamin, zugesetzt wird. 65 

15. "Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB das wasserlosliche Amin in einer 
Konzentration von 0,1 bis 12 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Produkt, zuge- 
setzt wird. 
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16. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet. daJ3 das Amin und das Ammonium- 
salzjeweils der Monomerenlosung vor der Polymerisation und/oder den Polymerpartikeln vor einer Warmebehand- 
lung zugesetzt werden. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daS das der Aminzusatz zur Mono- 
meienldsung erfolgt und das Atnmoniumsalz den Polymerpartikeln vor einer Warmebehandlung zugesetzt wird. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Ammoniums alz der Mono- 
merenlosung vor der Polymerisation und das Amin den Polymerpartikeln vor einer Warmebehandlung zugesetzt 
wird. 

19. Verwendung der wasseri5slichen Polymerpartikel nach einem der Anspriiche 1 bis 9 als Flocknngshilfsmittel 

a) bei der Wasseraufbereitung und Reinigung von Abwassern, vorzugsweise in Kombination mit kationischen 
Hockungshilfsmitteln 

b) in der Zuckerindustrie und/oder 

c) im Bergbau (Erz/Kohle), 

d) bei der Eisenab trennung im Bay er-ProzeB, 

20. Verwendung der wasserloslichen Polymerpartikel nach einem der Anspriiche 1 bis 9 als VerdickungsmitteL 

21 . Verwendung der wasserloslichen Polymerpartikel nach einem der Anspriiche 1 bis 9 als Bestandteil eines Pflan- 
zenschutzmittels, 

22. Verwendung der wasserldslichen Polymerpartikel nach einem der Anspriiche 1 bis 9 als Bestandteil eines Ero- 
sions schutzmittels. 

23. Verwendung der wasserlGslichen Polymerpartikel nach einem der Anspriiche 1 bis 9 als Bestandteil von was- 
serbasierenden Bohrspulungen. 

24. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 9 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB der BbC jo-Wert des verwende- 
ten Mittels mehr als 10 mg/1 betrSgt. 
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